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呈するが この際酸素は一酸化炭素と締 合して妛酸瓦斯 となる.換言すれば一酸化表素が常温に
於て鹽素を増感劑として光化學的に酸化するのである。一酸化蚩素,鹽嚢及び酸素よりなる混合
瓦斯に光を掌てた時酸素の量が鹽素の量に比 し相當大である時は フォスゲンは殆 ど全 くskr&さ
れす炭酸瓦斯のみ生成される。この反應はSchumacher,YrSchumacher及びSli曙er.3,Reli繭on引,
等に.よつて詳 しく研究されたがその反應機欟 ま未だ明かでない.叉之 と靉似せる反應を研究 し









の一部分は極めて小なる鏡を貼付 した雲母薄膜 よりなる.外部 よりζの鏡に光を當てtそ のlx
射光が活動寫貫の フイルムの上に落ち器内の壓力の少しの變化 も直ちILフイルム上に記録され
るようになつてゐる.A反 窿熱及び分子数の變化に よる反應器内の壓 力の變化をdpとすれば
應 速蝶 一とのfJircfiの婬 騨 ・戯 する・
dtde
反應器内の混合瓦斯のモル數をn,その比熱を 場その比,r:をri,炭酸瓦期一モルが一酸化炭素
及び酸素 より生減 される生成熱をQ.反 應器の容蹟をV,氣體恆數をR.,室温をT,とすれば
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7)..捌場 及 び 市 川 ・ 本 誌 、 第1譽(漂)ias(昭 租2年)
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8)詳 細 は 第 一 報1}を 攀 照 せ ら.れた い ・
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責驗装置はフオスゲン生拔反應の研究1,ILl1Jひた 昏のと同 じである.光 源は1000C.P.
のボィン トランプであつて 光は水岾 レンズ によりzド行ILし尢 後厚さi8mm.の 水若しくは
CuS鶚080N璃【…m・・)の液暦を通過せしめた ものを用・た・但 レ之勒 濾光液・入れ蠏
の兩端面は鰡眞乾板の硝子よりなる.










であるが順射開始後約 瑠 秒の處に變曲鐵を持ち約3秒後には時iii軸に李行にな り反應が定常
歌態になつた事を示す.斯 くの如き變曲點を有する事はフオスゲンや鹽酸生成の反應の時と著




















9)この措合酸階の瓧は鹽棄の量に比 し働めて多量であるから7#xNン の生成は殆ど全 く無い6の.と
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Schnmacherは一酸 化安素 の濃度 と反應逹 度 との關係 として
i.
Ai・ 〔c・〕・'・kは 瞰
を與へた.A我 々の實驗結 果を 用ひてkを 計算 してみ るとTableIの第8行に示す如 く略 ζ恆
數 とな.る.
.B .反應 速 度 と酸 素 の燃 力 との 關 係
盛 素.及び一酸化褒素の壓 力をL-S.iL保 ち酸素の 曖 力を 種 々變 へて行つた 實驗 の結 果ぱ
rig2iz示す通 りで φる.鬪 中の括弧 内の數字 は酸素の分曝 .〔mmHg)を示す.混 合瓦斯の組
成は'T'ablelIK與へ られ てゐる.こ の場合 も}月ひた光は 水居の みを通 過 した白色光てLある.
君xpUに 於 ては 〔o,ゴ=Omm.であるか らフオズが ンのみ 生成 され て居 るのである.F.xptIII.こ
於ては獣 り量に對 し酸素の櫛 靴 較的 少いか ら炭 酸瓦斯生 成の他に フオス.ゲンの生祓 も相 常
起って.ゐるわけであ る.ARolie匹沿n.りの研究結果を用ひて麦酸瓦斯 とワ.オスゲ ンの生成量の
比 を概算 してみ るとTxpt-IIに於 ては3.4～4位 に准 る・我 々の熱解析方法に よる實驗 に於
ては峯反感以外 の ものはその反應藝が小であ る事が 必要 であ る.然 るに幸ひ本實験 に於 ては炭
酸瓦斯生成,C(』)十1βOc=CO:,の反應熱が68k職118,であるに反 しフ.オス.ゲン生成CO十CI:
一・・σ・幌 れは ・6k…聡・であ・・斯 くの如 く・・… はその蚣 熱が糠 瓦斯の絵
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Qと して68kca1を探 つて も約10%の誤差 を生するにす ぎな》・.酸素の分壓の櫓加 と.共に7オ
スゲ ンの生疲量は減少 しEXPLIlIに於ては高 々3%,Expt.IV以下 に於 ては1%以 下の誤 差を
興へ るにす ぎない事 がわか る・故 にExpt.II以下 に勤 しQと して6Skcat.を川ひた.
Elpt.1では 〔Ot〕rOmm.であつて フオ スゲ ン生成の 反應 のみが起 つてゐ るので ある.之icit
素 を入れ た場 合ittFig.IIに見 る如 く曲線の形が著 し く變 化ず る事は注意すぺ き事で ある・酸 素
の腿 の墳 加 と共に定 常反應速度が」曾してゐる淋之はScilumacherの實驗 と同様 に酸 素の屡 の増
加 よ りもむ しろ全壓の 増 加による もの と解 すぺ きで あら う.
C:量 子 生 成 率 の測 定 及 び 遮 光 後 の 反 應 速 度 .
CuSO4十1080NH3
:壁子生 成李 を測定す る爲 に水贋の代 りに(normal)な る液の厚 さ78mmの90




て最 も強 い もので あるが鹽素の吸牧享la,を考へに入れ ると李 均覗OOAとして大過無 い もので あ
る.扨て17。Cに於て 〔C]=〕=48mm,〔CO〕=233mm.,〔02〕=L)82mn)..〔COC】望〕講25mm.なる焜
合瓦斯について實驗 した結果反應容器 中で 一秒間 に生成 され る.炎酸瓦斯分 子の敏 は1.5XlOi;で
あ り一秒 間に吸牧 され る光量子14⊃の數は1.3x10Hであつた.從 て量子生成李は1.2×1〔ドとな る
が之はSchumacher等の得た結 果 とよ く一致 してゐ る.
上記澤 合瓦斯り照射 中及 び溏 光後 の反 應速 度め變化め有様はF辱3に 示す通で あ る.鬪 中
の曲線は三囘繰返 して行つ尢責験 よ り得 た もので ある.遽 光後の 反應速度曲線 は フオスゲ ンや
蹙酸生成の掲合 と異 り略 ヒ
V=Voαt'℃(3)
で表は し得る.こ.S}CVは遖光t秒 後の反應速度,Vnは 逾 光の瞬 間の反慝速 度、しは時間,t
は一つの連鎖墳に要す る時間で あつて同 一の實驗では恒數 と見做 し得 る もので あ り,直 は一・っ
















遮光os秒 以後の値は不jE確なるを菟れ搬から省略 した 扨て之等の反應速度の比をとれば
・ ■
表}一 α639.5-5一一 ・635,i9.5一 …
となり(3)式のaが 大ne一定値を取.る事がわかる概 即ち.猷が恆数從て蓮鎖は迚鎖邏搬者と不純























D光 の 張 さ と反 應 速 度 との 關 係
本反應は2CO+o:=2co:であるか ら壓 力の變化 によつて定堂 反應逑 度を測 定する事が 出來
る.種kの 張 さの光で 數十秒 照射 しその 爲に起る歴 力の變化 を熱解析 方法に用ひた雲苺 薄膜壓
力計で讃んだ.光 の強 さは種 々な る黒 さの寫眞乾 板を挿 入 して加滅.した.'f'ableH1は測定の
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!切 ブナλゲンや鹽酸の反應の時には遮光後約牛秒以後のaに 比.し遮光直後のPは 明に小であつた・
X81
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となる.今 上の實験値 よ りsを 求 める と約O.64とな る.又 之 を用ひて.K.を計算 するとTable
III「の第$行に示す如 く.略ミ恆數 とな る..
考 察
A}Figs.1,II及びIIIに 見る如 く照射 開始直後は 反應遽 度は 大でな くそれ よ り急激に増大
し曲線 は横軸 に對 し繭で ある牟逾 に凹 に攣 じ約2～3秒後 に一定速度 とな り反應が定常 となつた
し














即 ちフオスゲ ン生成 のrの 揚合の如 く中間生fib物と してCOCIを 考へ之が02と 速k反 應 し
てCO..を生 じる.そ して ～二の(3)なる反應 は室雌 に於 ては(3')なる反應 に比 して遖 いか らフオ
ス ゲ ンは殆 ど生成 され す主と して崇酸瓦斯がNi來る と云ふので ある.我 々の實驗結果 を見 ると
炭酸瓦斯生成の場合 には フオ スゲ ンの 揚 合に比.し照射開始直後 の 反應 速度は 著 しく小で ある
'(Fi
g.2の 曲線II,III等と曲線 と1を 比較 訓tた し).故1ζRollefonの考へが間逾つてゐ る
か或は.もしこの考 へが.il:しい とすれば(3)以 後の反應 に於 て再 びCOCIがHi來 る迄 に要す る
時間が7オ スゲ ンの揚 合に比 して著 し く長 い.もの と考 へなけれ ばな.らな い.我 々は反應速度を
測 るのにDrapere8ectを用ひた.故 に反應熱 が飛 行の ヱネルギ ーとな らすに生成分子 の内部
sネ ルギ ーとして保持 され てゐ る時 に.は反應逑度がそれだ げ小 さ く誇贋 され る理で ある.反 應
直後ILは反應熱の大部分 が分 子の内部 エネル.ギー と して保たれて ゐると して も,そ れが相當長
い間(少.くともino秒 間)飛 行のzル ギ ーとな.らすその露に鰯射開始 直後の反應速度が少 さ
く評債.され る と云 ふ見解 は分 子のzル ギ冖 授受の.菁響學的研 究14Jの結 果か ら考へ ると爰當
で ない.
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昭 和 十 年 十 月
京都帝國大學物理化學研究室に於て
181Semenoff,^Chcmital[iinetiaandChainIteaktions",p.i7(1935)
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